










































































































































































































































































































［００１］ ［１，０，０．１５］ ［００１］ ［１，０，０．３１］ ［１００］ ［１１０］
电子 ４．９６８（４．２１０ａ，３．８２７ｂ） ０．５０４（０．６３１ａ，０．５４８ｂ） １８．９２９　 １．１５０　 ７．２０１　 ０．４３２
空穴 ０．９９４（１．１８７ａ，０．９９４ｂ） ２．０３５（２．４４４ａ，１．６２６ｂ） ０．９０１　 １．０１８　 １．２５２　 ０．６３５
　注：ａ为ＤＦＴ＋Ｕ 方法的计算结果，ｂ为 ＨＳＥ０６方法的计算结果．
无法很好地解释实验观测到的电荷分离现象．实际
上，有效质量本质是代表载流子沿不同晶面方向的
传输能力，要使得电荷有效分离在不同的晶面上，必
须存在各向异性的驱动力．因此，本文中研究了沿着
几个特定晶面方向上的能带结构与电荷分离的关联．
图６（ａ）～（ｃ）分别为使用 ＰＢＥ、ＤＦＴ＋Ｕ 和
ＨＳＥ０６方法计算得到的ＴｉＯ２（锐钛矿）的能带结构，
Ｚ点与Ｒ 点分别在实空间中对应〈００１〉方向和〈１，０，
０．１５〉方向，可见选取不同计算方法只对带隙有影响，
而能带在不同高对称点处相对位置的高低几乎没有
变化．从图中可以明显看到，Ｒ 点的导带能量要高于Ｚ
点的导带能量，而Ｒ 点的价带能量要低于Ｚ点的价带
能量．如果只考虑Ｚ 点和Ｒ 点，那么光生电子和空穴
一开始都将会倾向于从Ｒ 点运动到Ｚ点，虽然它们最
终会到达价带顶和导带底．然而，对ＴｉＯ２（锐钛矿），这
种沿〈００１〉方向与〈１，０，０．１５〉方向的能带各向异性会
驱使电子和空穴都往〈００１〉方向迁移，不能有助于电
荷分离，因此其电荷分离可能由其他因素导致，需进
一步研究．
图６　ＴｉＯ２（锐钛矿）的能带结构
Ｆｉｇ．６ Ｔｈｅ　ｂａｎｄ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ　ＴｉＯ２（ａｎａｔａｓｅ）
　　对于体相Ｃｕ２ＷＳ４，其能带结构如图７所示，Ｚ 点
（代表〈００１〉方向）的导带与价带的能量均比Ｒ 点（代
图７　Ｃｕ２ＷＳ４的能带结构
Ｆｉｇ．７ Ｔｈｅ　ｂａｎｄ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　Ｃｕ２ＷＳ４
表〈１，０，０．３１〉方向）低．这说明在导带上的光生电子将
倾向于从Ｒ 点运动到Ｚ点，而在价带上的电子倾向于
从Ｚ 点运动到Ｒ 点．因此，电子和空穴分别具有沿
｛００１｝面和｛１０１｝面法线的动量分量，分别迁移到
｛００１｝面和｛１０１｝面进行还原反应和氧化反应，这与实
验结果一致．
对于体相ＳｒＴｉＯ３，从图８可以看出 Ｘ 点（代表
〈１００〉方向）的导带与价带的能量均比 Ｍ 点（代表
〈１１０〉方向）低．这意味着电子倾向于沿〈１００〉方向迁移
去参与还原反应，而空穴则倾向于沿〈１１０〉方向迁移
去参与氧化反应，这同样与实验结果一致．
以上计算结果表明晶体体相能带结构的各向异
性可能是影响电荷分离的一个重要内在因素．这种各
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图８　ＳｒＴｉＯ３的能带结构
Ｆｉｇ．８ Ｔｈｅ　ｂａｎｄ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ＳｒＴｉＯ３
向异性的表现可以正确预测Ｃｕ２ＷＳ４和ＳｒＴｉＯ３的电
荷分离；而对于ＴｉＯ２（锐钛矿），能带各向异性的驱动
力均促使电子和空穴往〈００１〉方向迁移，无法直接判
断两个晶面形成的电荷分离．实际上，ＴｉＯ２（锐钛矿）
体系中的这种现象也可能是不同实验得到不同电荷
分离效应的原因之一［４３－４４］．
３　结　论
为了揭示半导体不同晶面导致的光生电荷分离
机制，本文中选取了３个典型的模型体系ＴｉＯ２（锐钛
矿）、Ｃｕ２ＷＳ４和ＳｒＴｉＯ３，利用ＤＦＴ计算方法，从晶体
表面能大小和体相能带的各向异性两方面研究了它
们与电荷分离的关系．结果表明，要使光生电荷发生分
离，对应的不同晶面的表面能应有明显的差异，同时
发现表面能高的晶面上容易发生氧化反应，而表面能
低的晶面上倾向发生还原反应，且为了得到高表面能
的晶面，晶面上应保留尽可能多的悬键．从体相能带的
各向异性分析中，本研究发现利用沿不同晶面方向上
价带和导带能量的不同，可以判断电子和空穴运动的
取向，从而判断电荷分离过程．由于能带的这些各向异
性代表了晶体本身的特点，所以它们可能是电荷分离
的一个重要内在因素．
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